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(g) Procedd de decoloration de copolymdrcs sequences. 



St) Gouplage de copolymers de base sequences temiinea par un atome de l'th«»^ ^°^'«JyP^ 
® S^" dans laquetle S est une sequence tfhydrocarbure monovinylaromab^e el B une sequence de 

^ OTiugue, par Tutilisation d'au mdns un agent de couplage comportant de 3 a 7 groupements 

epoxy par mole. 
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La nresente fttvention SB rapporte d lih nduveau proc6d6 pour preparer des copolym&r«s s6quencfe en 
Drtsenwtfagentsdecouplage des sequences polymeriques. En particulier. ia prtoente Invenlionserapporte 
! un prorfd* wwr prdparerdes copolym6r^s6quencfe radiaux. formfes de sequences polyvnnylaromafvies- 
polydidnes conjugute couplte pardes agents de coupiage comportant des groupemenls epwcy. 

U^feentThventtonsenipporteigalenwnt&descopolynKressequBncfera^ 
veauxagentsdecouplage.etayamdB8proprt6ltephyslquBsamatoi6esparnippartaceIlesdescopol^^^ 

sequences prfeparis avcc les agents de coupiage usuels. - 

Lecou^agedeohaInespolymerestermin6Bsparunatomedeltthlum(en«^ 
vivants)esl bten connu ainsi que lesagenlsde coupiage utilisSsfi cat effeL Gfinfiralement onfaitteagirune 
chrfne pdymere terminee par on atome de lithium avec un composS ayant deux ou plusieurs groupes fono- 
tionnels capables de rtaglr avec la liaison cartone-lllhium de la chaine polym^re termlnee par un atome de 

"ursque I'on disim former des polymSres radiaux ou pluribranchBS. on utilise des agents de coupiage 

avanl plus de deux sites r6actl«sou groupes rtoctlonnels. .„„ 

Le brevet europSen n" 2012 d§crtt Putllisatton de syslfemes d-agents de coupiage polyfonctionnels . on 
uUlise en premier lieu raddition d'un monomfire polyvinyllque qui agit comrne agent de f^f^^'^^;'^ 
»v^.et en second lieu un agent de coupiage di-oulri-fonctionnej qui peut*^ed6s^^^^ 
tlvant! Ce type de systems rfagent de coupiage conduit a.de nombreux branchements diff Idlement contrft- 

U brevet US-» 304 886 decrit rutlllsation de melanges d'agents de coupiage. quels qu'lls sotent^ en vue 
d'obin?Sn polymers ayant unefonctionallt6 globale dfelrfe sup6rieure J, 2 sans 

pdymferes. Cependant. ce brevet enselgne que ce systtoe de melange d'agents de coupiage condu.t a de 

Le^re^ 5s Je^as'^dSutil^ d-alKy.pdya»«,xysi.ane comms seu. agent de courage ayan. 
aumoinsdeuxetdeprtfarencetroisgnnipesalkoxr.cepsndajt^calyped-^^^^^ 

tenir les propri6l6s souhaittes etde plus II condulli la foimBlton de sous-piodutts gSnanls (eis que les alcoob 

"'Te'Tl'Siltstblen connu quelerfeiduderagen,decou,.aaer^^ 

suawtible de laisser des residus toxiques ou aulres praduils indeslrables dans les polymeres. ce qui peu^ 
», ^^Snsnl dsns certahes utilisations etnolamment dans le domaine de Kemballage aUraentHUB. Ce pheno- 
" ^„|\Cu"«"SSSs„t.prs^^^ coupiage '^^^-^^^-^J^';;^; ^^^^^ 

T^aA\ En effel. on a remsiqu* que lorsque Ton utilise le SiCM comme agent de coupiage, il y a tormatmn 

les pilpriet^sopliques des copolymferesquidevSsnnertopsquesmslsde plus f^^^ 

" "''^C^tt rJlTXelle il oxiste done un beaoln pourconcevoir un pn.c«. J P'*^'- «^-'^ 
lymeres sSquenc Jqui met en oeuvre das agents de coupiage ne donnant pas * "^^^'^''^^^^^ 
Kques oTinddsirables lout en conservant au moins les proprieles physiques souhsitees st notammsnt la 

« ^"S^nte invention a pour objet un precede pour preparer des copolym^res vinyteron«tiques^»n«. 
conlljuteS^dss ncuveaiSc agents de coupiage qui pennette d'obtenir des copolymer* sequences syant 
des proprietes physiques amaiories. en particJierdemaileurespropnfitBS^o^^ 

EHrAsentelnventlonaioatemBnt pour o«etunproc6d6 pour prSpamrdssco^ 
novinyiaromatiques-dienesoo,*«ufepsrmettantdafairetelsrvanirdas agents dscoupJageessentlellement 

""Coltit"tention pourla p«,duction de copolymeres -Q-ncds par coupiage decopo^^^^ 
base sSuences termines par un atome de lithium de formule type S-B-U dans laquelle S est une sequence 
d-hydn^ibure monovinylaromatlque at B une sequence de diene conjugue. est caractense en ce que I on ut^ 
Jse alSnn agent de coupiage oomportantde 3 4 7 gmupements epoxy par mole, de preference de 4 . 

" ''Trirp?olTd:?;"£nteinventlon.onpr6parounco^^^^^ 

d'un monomfere vinylan>matique pour former une premifere sequence dSnommte S. et ca en P^^^ 
compose organonthium comme catalyseur. et en presence cfun hydrocaAurs inerte comma solvanL On ajwrte 
ensuite un monomere de dlSne conjugue (au milieu reacftonnel) pourformer un copolymere siquenc6 du type 

SS S-B-U dans lequel B represente la sequence de diene conjugue. 

Comme catalyseur. on utilise gfenSialement des alkyllithlum.6ventue«ement branches comme les alKyles 
secondalres. ayant de 3 & 8 atomes da caibone. Cependant. on prifeiB utiliserle n-bulyOiBnum pourdes ran 
sons de ^Iil6 d'approvisionnsment et de stabilite au stockags. 
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Comme soWant. on utilise generalement les hydrocarbures paraff Iniques. cycloparaff bik,u« et arornatl- 

d« teM s4ainc6 termini par un alome de lithium, appela polyn,6« de base vivant. aveo au moina 
Su!l2j^P«ram da 3 a 7 gruupas apoxy par mole, da preferenca de 4 S 6 groupes epoxy 
un agent "^^^^^^^V^^^^ L et en Je de preference a raison de 0.2 k 0.75 phr par rapport 
'^'^•'^ 't!jf.^^r^t^P^cSi^ ron pouvaltamSliorerles propn^lfe physiquesdes poly- 
a Pensemble /"'J^,'*' "^^^^^ en evitant d'accrollre la loxicite rfeiduefle. 

rp==rctz^^^^^^^ 

TpoljSL^S^mnfdBTaTgr^^^^ 

■ a^TsViTouplage L en oeuvra est de pr6ference cdcule de man.ere a coupler la ^JJ^g','^*^^; 
B Li maia on petit en utillser molns si I'on dSaire conservar une proportion accrue de copolymeres S-B dans 
?e p;odulTraro^^^^ egalemant que la quantity d'agents de courage peut vaner avec le nombre de 

"""LeToCSa^^natiquequlconstftueleblocSducopolymferes^en^ 
loJne!nn7X.ou.e^ylna 

mi l« butadlenB Hsoprene. le memyHsoprene et Isurs homologuBS. 

" u ^l!;^Ve s^qua^c^ qui est ainsi form6 par le proced6 de rinvention so p«aente sous una forma 

/^*?:;rS:S'^:^-(poldsmo..cu.a.en,oyanen^^^^^ 
Un«tesetestgen&Blemenlcomprisentre10.000at150.000.etdeprBferen^em^ 
^ pdy^nylaromatique raprfeantant 20 a 60% en poids. de pr«6rence 30 a 50%, de preference de I ordre de 

'"VnTnrTofr'^l^^tprocM* dan^^^^^ polym.risant une p,Bn,*re sequence de monomare 
vinyla«nit2.le;L80UV^^^ 

de 20 mSs 1 1 heura en prtsance tfun catalyseur n-alkyimhium. et en presence de cyclohe^ane comme 
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''^TSsqueronapolymerisetoallemoncm,eravlnylaromatlqua..ep.ussouventdu,t^^^^^ 
lasoiionunmonomferedadfeneoonjuguacommalBl^tHitadie^^^ 

'''^'rHvf/L1?d?S"SLd^ on a..^. desc^^^^^ 

" "^rrairdtcXitXaT'iM^^ ^ 

S rrdfCa dTcoJplage. il y a formation cfalcoholatas de lihium qui sent greffes aux c^.nes pdy- 
mSrtqui ■ blan cene soil pas indispensable, on precede gSnandement a la neutralisalran da ces aleo- 
holalBS par addition de compose aclde. x,.«„».,aii-mon» 
55 Aprfes la couplage. on peut desaotiver les chatnes polymeriquas vivantas nonKX,uplaes 6ventuellement 
• prtsaLs par addilfon d'un terminaleur de Caina usual comme un alcod <^ 
Lulte.onajoutaunsyst6maartioxydantadaptgarusagafinal.Enprtnc««..lnad^^^ 
dacouiiage n-ayampasrtegl : toutexcfes fewentuel n'ayanlpasrtaglseni transformfeen risldus non toxiques 
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inrc rin rentralhement du solvant a la vapeur. 

i SS^lants sort donnfe af in da mieux IDtislxer le procette de la prasente invention. 
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Examples 



On a d abord polymerise du styrfene en prtsanoe da n-butyliilhium comma catalysaur et en prtsence de 
cydohaxl .SlmaSvant On a dSmarr* la rtaclion a une tempSrature de 50 i 55-C pour termmer vers 

ntSJie trdu'II's*^^^^^^^ avec du cydohaxane comma solvant On a realist cette polym^ri- 
,0 sati^VuSS^iSSHCon^nseanmoyenneentreeOetaO-C.^^^^^ 

on avail des chalnea vivantes du lype E-B-U. a.™.»=m=«..'I 
1^ types et les quSntttfe. d-agents de couplage que I'on a ensuita ajoutte sort mdiqufc au i^aau 1 . 
On a rtalis6 la reaction de couplage pendant 1 heure d SCC. _,„„a„ „„rt «nnHiv 

Les caractdristiquas das copolymftres sSquenc6s radlaux obtenus (encore appel§ pdymfere pui) sont in- 

" '^t" r;?iran\?;Sns^^^^^ qua lorsqua rhulte da soja est ut,r«.a .una ""cent^tj. * 0^^^^^^ 
(exemSl)onobtiantunlndexdacouplagade2.4;celteconcentratlonaeted^^^^^ 
. SL£e-entmlapolymamdebaseetlesgroupementsfonctionnelsrepresent6sunlquan«rtparl« 

p2^y del-huitersoja. Par contra, lorsque I'huile de soja estutllisSa a ""f f^J'f jj^ 
r^aiila 2) on oWlentun index da coupiage da 3.9 ; dans ce cas. catta concentration a,*'^ J ^"""^ 
itent^toechiomttrique- entre le poiymfeie de base et tous les groupements fonctionnels dispon.bles dans 
S!e da STi TTi las 4,4 gro'up« 6paxy alnsl que les fbnctlons esters. En considferani ce ncmbre total 
de fonctions r^actives. on peutdire que ITniile de soja estapproxima«vemant decafonctlonnene. 

una observatiorsimaalre peut 6.re lalte pour Phulle de iln qui est considferte comma 5.Woncl.om,elle 
dans I'exemDle 3 et comme 11 .B-fonctlonnelle dans fexeinple 4. . , 

Aprrsaddliond-antlo^^ 

L-6v6lulipn au cours du tamps des propriet^s optiques des copdymeres {provenant ^^^'^^J^^^^^^ 
esllndiquteautableau2.U6volullonaucaursd^ 

des exlples4 at5)estindiquaeau tableau 3. Cescopcrfym6rssonletd sw^^^ 
sous air & BO"C en etuve soufflante. 
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35 Revendications 

1 Proced© pour la decoloration da copolymeres sequences branches parcouplage decopolymferes de base 
sequences termines par un atome de lithium de formule type S-B-U dans laquefle S est une sequence 
d'hydrocarbure monovinylaramatlque et B une sequence de difene conjugu^. caracterise en ce que Ton 
40 utilise au moins un agent de couplage comportant de 3 a 7 groupements epoxy par mole. 

2. Proced6 selon la reyendication 1 caractsrise en ce que I'agent de couplage possede de 4 a 6 groupements 
epo3^ par mole. 

Proced6 selon Tune quelconque des revendications 1 et 2 caracterise en ce que I'agent de couplage est 
utilise S raison de 0.1 a 1 phr et de premrence de 0.2 d 0.75 phr par rapport i {'ensemble des polymeres 
obtenus par couplage. 

Proc6d6 seton I'une qudconque des revendicalions prfecedentes caracterise en ce que Tagent de cou- 
plage est choisi parmi les huiles v^gelales 6poxyd6BS. les polybutadifenes 6poxydes ou le penla6rythnlol 
lelrallylSther 6poxyd6. 

PrDcede selon la revendication 4 caracteris6 en ce que Tagenl de couplage est choisi parmi les huiles 
vegdtales poIy6poxyd6es, de pr§f^ence les huiles de soja ou de lin epoxyd6es. 
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